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Stroifonfrei tiefai^h.r. ,,nd hoch^ n.n.rente Polvumidfolie, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellu n p ,.nd ihre Ve wendung als Verpackungsmaterial 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine flexible polyamidhaltige Folie mit wenig- 
stens einer Schicht aus Polyamid, die nanoskalige, anisotrope, nukleierend w,rkende 
Fullstoffe enthalt, die durch ein FoHenherstellverfahren hergestellt wird, welches eine 
sehr rasche Abkuhlung vorsieht, jedoch nicht als Kristallisationskeime zur Wirkung 
kommen. Die Polyamidschicht zeichnet sich durch ein extrem feinkristallines Geftige 
aus. Die erfindungsgemaBe Folie weist neben einem hervorragenden opt.schen Er- 
scheinungsbild eine sehr gute Thermoformbarkeit auf. Die Erfindung umfaBt die 
Verwendung fur den Tiefzug sowie die Verpackung von Lebensmitteln. 

Polyamidhaltige Folien kommen in groBem Umfang u.a. bei der Verpackung von 
Lebensmitteln zum Einsatz. 

Vorteile des Werkstoffes Polyamid sind eine hohe mechanische Festigkeit, eine gute 
Barriere gegen Sauerstoff, Kohlendioxid und andere unpolare Gase sowie eine hohe 
Temperaturbestandigkeit und Kratzfestigkeit. 

Eine fur die Funktion der Folie in Verpackungsanwendungen zentrale Eigenschaft ist 
eine ansprechende Optik. Es ist ein hoher Glanz sowie eine geringe Trubung der 
polyamidhaltigen Folie gefordert. 

Lebensmittel werden haufig auf Thermoform-Full-S.egelmaschinen, auch Tiefzieh- 
maschinen genannt, in Muldenpackungen aus einer thermogeformten Muldenfolic 
sowie einer glatt zulaufenden Deckelfolie verpackt. Beide Folien werden nach Tief- 
zug und Apphkation des Fullgutes in die so hergestellte Mulde miteinander durch 
HeiBsiegelung zu einem geschlossenen Container verbunden. Die Funkt.onswe.se 
solcher Maschinen sowie der Aufbau auf solchen Maschmen bevorzugt verarbeiteter 
Folien ist beispielsweise in The Wiley Encycloped.a of Packaging Technology (Hrg. 
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M. Bakker, D. Eckroth; John Wiley & Sons, 1986) sowie in Nentwig (Joachim 
Nentwig: Kunststoff-Folien, Carl Hanser Verlag 1994, Munchen) niedergelegt. 

Eine wichtige Anforderung in bezug auf das Tiefziehverhalten der Fohe ist eine 
homogene Dehnung der Folie in den tiefgezogenen Bereichen. In vielen Fallen wird 
dies nicht erfullt, sondem es bildet sich im Tiefzug eine im folgenden als Tiefzug- 
anomalie bezeichnete Struktur aus, die unmittelbar nebeneinanderliegende und 
abrupt ineinander ubergehende dicke und diinne Bereiche enthalt. Die dicken und 
dunnen Bereiche konnen sich mehrfach hintereinander wiederholen, so dass das 
optische Erscheinungsbild der Verpackung nachhaltig gestort ist. Dieser Effekt ist in 
der Literatur im Zusammenhang mit Dehnversuchen beispielsweise in Kohan, Nylon 
Plastics Handbook, Hanser Verlag, 1995, S.296f, beschrieben und dort als 
„narrowing" oder „necking" bezeichnet. Er fallt danach umso deutlicher aus, je aus- 
gepragter die FlieGgrenze des Polyamids ist. Eine Nukleierung erhoht dabei sowohl 
fur PA6 als auch PA66 die FlieBgrenze und laBt demnach eine erhohte Neigung zur 
Tiefzuganomalie erwarten. 

ErfahrungsgemaB kann dem unerwunschten Phanomen der Tiefzuganomalie mit dem 
Einsatz von Copolyamiden begegnet werden. In vielen Fallen sind jedoch Copoly- 
amide nicht erwiinscht. So zeigen sie beispielsweise in der Regel eine hohere Block- 
neigung und geringere Temperaturstabilitat als Homopolyamide wie Polyamid 6 und 
sind nicht zuletzt wegen der aufwendigeren Einsatzstoffe und Herstellverfahren 
teurer als Homopolyamide. 

ErfahrungsgemaB weisen weiterhin Flachfolien haufiger und deutlicher das Phano- 
men der Tiefzuganomalie auf als Blasfolien. In vielen Fallen wird jedoch aus 
okonomischen Grunden das Flachfolienverfahren gegenuber dem BlasfolienprozeB 
bevorzugt. So liegt die AusstoBleistung von Flachfolienanlagen regelmaBig deutlich 
hoher und die Fertigungskosten entsprechend niedriger als bei vergleichbaren Blas- 
folienanlagen. 
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In vielen Anwendungen ist es von entscheidender Bedeutung, dass sich die Folie 
moglichst stark verformen laBt, d.h. sehr hohe Zieftiefen erreicht Diese Eigenschaft 
wird im folgenden als „maximaler Tiefzug" bezeichnet. Ein quantitatives MaB ist im 
Zusammenhang mit der Bewertung der Beispiele dargelegt. Der maximale Tiefzug 
5 wird bei einem gegebenen Werkzeugformat dadurch nach oben begrenzt, dass die 
Folie wahrend der Verformung platzt. 

Polyamid ist ein teilkristallines thermoplastisches Polymer. Das sich in einer Folie 
einstellende Gefuge des Polyamid ist dabei in hohem MaBe von den Verarbeitungs- 
10 bedingungen sowie der Zusammensetzung des Polyamid abhangig. 

Je langsamer die Abkuhlgeschwindigkeit des Polyamids ist, desto groBere kristalline 
Strukturen konnen sich durch eine Kristallisation herausbilden. Diese Strukturen 
storen um so mehr das optische Erscheinungsbild der Folie, je groBer sie sind. Grob- 
15 kristalline PA-Folien weisen daher eine unerwiinscht hohe Trubung und einen 
ebenfalls unerwiinscht niedrigen Glanz auf. 

Bei einer schnellen Abkiihlung aus der Schmelze hingegen wird durch die gegenuber 
anderen Thermoplasten wie beispielsweise Polyethylen verhaltnismaBig langsame 

20 Kristallisation von Polyamid keine ausreichend hohe Kristallinitat erzeugt. Die nicht 
auskristallisierte Folie laBt sich wegen ihrer unzureichenden Festigkeit und hohen 
Klebeneigung nur schwer im ProduktionsprozeB beherrschen. So kommt es beispiels- 
weise zum Kleben auf, insbesondere warmtemperierten, Walzen wie beispielsweise 
der Kaschierwalze, die iiblicherweise bei hoheren Temperaturen betrieben wird. 

25 Durch ihre Weichheit dehnt die amorphe Folie beim Ablosen von solchen Walzen 

lokal unterschiedlich und erhalt damit eine schlechte Planlagequalitat. 

Die Zugabe fester Partikel im GroBenbereich von unterhalb eines Mikrometers in 
polymere Matrizen und speziell Polyamide ist ebenfalls seit langerem bekannt. 
30 Solche Systeme werden in Konzentrationen zwischen etwa 0,3 und 10 Gewichts-% 

beschrieben. Als Vorteile ergeben sich bei hoheren Anteilen erhohte Steifigkeiten 



WW 5560 



-4- 

aufgrund der verstarkenden Wirkung der Fullstoffe sowie bei plattchenformiger 
Struktur der verwendeten Fullstoffe auch eine hohere Sauerstoffbarriere aufgrund 
verlangerter Diffusionswege durch die polymere Matrix. Insbesondere kommen hier 
Schichtsilikate zum Einsatz, die durch geeignete Behandlung in lagenweise aufge- 
schlossener Form in die Polyamidmatrix eingebunden werden konnen. 

EP-A 358415 offenbart eine Folie aus einem Polyamidharz mit darin gleichmaBig 
dispergiertem Schichtsilikat, wobei die einzelnen Schichten des Schichtsilikats 
Dicken um 1 nm und Seitenlangen bis hinauf zu 1 urn aufweisen konnen. Die 
Schichten liegen in der Polyamidmatrix durch geeigneten AufschluB separiert vor. 
Mit diesem Material in Konzentrationen zwischen 1,2 und 6,5 Gewichts-% 
Schichtsilikat hergestellte Folien zeichnen sich gegenuber solchen aus reinem 
Polyamid 6 durch eine deutlich erhohte Sauerstoffbarriere und Steifigkeit aus. Die 
Gleiteigenschaften werden verbessert. Die Transparenz von einschichtigen amorph 
abgeschreckten Flachfolien sowie Blasfolien mit Wasserkuhlung mit dem Aufbau 
Polyamid//Haftvermittler//PE-LD bleibt gegenuber reinem Polyamid 6 unverandert. 
Anhand aufgefiihrter Beispiele von PA6-Folien mit abgestuftem Gehalt an Schicht- 
silikat wird die signifikante Abnahme der Knickbruchfestigkeit und Zunahme der 
Steifigkeit im Bereich bis 3,0 Gewichts-% Silikat deutlich. 

WO 93/041 18, sowie WO 93/1 1 190 und WO 93/041 17 jeweils desselben Anmelders, 
offenbaren Polymer-Nano-Komposits mit ebenfalls plattchenfdrmigen Partikeln im 
Dickenbereich von wenigen Nanometern, die nicht durch Einpolymerisation sondern 
durch mechanische Einarbeitung gewonnen werden. Insbesondere werden Komposite 
aus PA6 und Montmorillonit bzw. PA6 und Silikaten beschrieben mit zwischen 0,27 
und 9 Gewichts-% Fullstoffanteil. Messungen an Staben aus entsprechendem Mate- 
rial ergeben bei einem Anteil von 0,27% Silikat jedoch noch keine Erhohung der 
Biegefestigkeit. Diese Materialien lassen sich ebenfalls zu Folien verarbeiten. Vor- 
teilhaft ist in diesem Fall eine parallele Ausrichtung der plattchenformigen Partikeln 
zur Folienoberflache. Es werden Anwendungen als Monofolie sowie die Moglich- 
keit, Mehrschichtfolien herzustellen, beschrieben. Dabei konnen die aus diesem 
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Material gefertigten Folien optional gereckt werden, urn eine noch bessere Orien- 
tierung der Nanopartikeln zu erreichen. Hauptvorteil solcher Folien gegenuber sol- 
chen ohne nanoskalige Partikeln ist eine hohere Steifigkeit, die jedoch stets mit einer 
deutlich herabgesetzten Dehnfahigkeit einhergeht. Letzteres ist fur die Anwendung 
als Tiefziehfolie unerwunscht. 

EP-A 818508 offenbart eine Mischung aus 60-98% PA MXD6 mit 2-40% eines 
aliphatischen Polyamids, das wiederum inorganische Partikeln im GroBenbereich 
von Nanometem enthalt. Es werden Mischungen insbesondere mit PA 6 als alipha- 
tischem Polyamid beschrieben. Daneben werden Mehrschichtfolien als daraus her- 
stellbare Formteile beschrieben. Samtliche genannten Aufbauten weisen als Vorteil 
eine hohe Sauerstoffbarriere auf, die auch durch eine Sterilisation nicht beeintrachtigt 
wird. Gegenuber einer Flachfolie aus reinem PA6 weist eine erfindungsgemaBe Folie 
mit dem Aufbau PA 6//(80% PA MXD6 + 20% PA 6 mit Nanoteilchen)//PA 6 keine 
nennenswerte Verbesserung der Transparenz auf. Hauptnachteil solcher Strukturen 
mit einem hohen Anteil von PA MXD6 ist wiederum die geringe Knickbruch- und 
DurchstoBfestigkeit dieses Materials. 

EP-A 810259 beschreibt ebenfalls eine Polyamidformmasse mit nanodispersen 
Fullstoffen. Durch Zugabe genugend feinteiliger Oxide, Oxihydrate oder Carbonate 
kann die dort gewiinschte Barrierewirkung des Polyamid verbessert werden. Die 
Teilchen haben bevorzugt einen Durchmesser von weniger als 100 nm und werden in 
Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gewichts-%, bevorzugt zwischen 1 bis 3 Ge- 
wichts-% eingesetzt. Das Patent beschreibt auch mehrschichtige Folien mit wenig- 
stens einer Schicht aus dieser Formmasse zur Verbesserung der Sauerstoffsperre. Die 
optischen Eigenschaften einer Folie aus einem mit 1 Gewichts-% Silikat gefullten 
Polyamid 6 verschlechtern sich jedoch gegenUber dem nicht additivierten System 
signifikant. Ebenso verschlechtert sich die ReiBdehnung, und der Zugmodul ver- 
ringert sich. 
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• u< A,* Standes der Technik die Aufgabe, eine flexible 
Es stellte sich angesichts des Standes aer 

IvarnidbaUige T^enfoUe —Hen, * be, ™nden ^ 
Eigenscbaften eine sebr gu.e Tben.ofom.ba.tei., insbesondere ohne das Auf,.e,e 
! I T.efzi—ie in Fo m von a,.e.nie.ende„ dUnnen u„d dic*en S tre , f e„, a , 
TeL. Sie SOU auf ubiieben Aniagen zu. He.s,eUung von Foi.en, insbeso„de.e au f 

Flachfolienanlagen, sicher herstellbar sein. 

Erf ,„dun gSS e ma » gelang dies dnrch eine Tiefziebfobe en.bai.end weni g s,e„s e,„e 
CM < > aus Po,va m id en.nai.end fe,e an,so,.ope FOHs.offe ^ **™ 
Ile^dass die F^offe W in Senien, <0 - 

dispe.gier.en Bes.and.eiie de. Fa,ls.off« (A) in wen.gs.ens e.ne, ft, jeden d, spe 
el B e,and,e„ f.e, wSb.ba.en R.cb.ungt.,) e,ne Ausdebnung 
0 nn, aufwe.sen u„d in we„,gs«ens e.ne. a„de.e„, zu W s— vertaufenden 
« e.ne Ausdebnung von wenigs.ens de m 5 0- f acbe„ de. Ausdebnung ,„ de. 

^ von in, ******* Mi«e. n.cb. abe. 50 nn, aufwe.sen un ^ nn 
„ S ig Obenviegenden Ted aUe. SpbS.oli.be nicb, von en,e, F * - 
(A) ausgemaeh, w,d. Bevo.zug. is. die Ve—g de. Fu.ls.offe (A) 
siich.(l) so ausgep. W , dass bei e,ne. Ab.0b.ung de. Scb.e, « - 

s, a ndig aufgesc^izenen Zustand n,„ e.ne. AbRtth,.a«e zw.schen 10 on 20 C . 

M,„,e Inline S— e„,s te be„, die von de. Obe.flacbe de. Fulls.offe <A, 
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30 



ausgehen. 



In b evo.z„g.e. Fonn W de. An.eU de. Fmis.offe (A, in Son.eb, (!) zw.sc 
0 0,% una 4%, bezogen auf das Gesani.gewich. de. Schich. (I), in noeh e« 
Hg.e. Fen, zw.seben 0,0 5% und , ,0%, bezogen auf das G esa mt gew,cn, de. 

in nocb wei.e, bevo.zug.e. Fon. zwiseben 0,,% und 0, 5% , bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Schicht (I). 

Hone An*., de. a,nso,open FU„s,offe eHeicMen, wesen.iicb d,e P.oduz,e.ba. k e, 
Z poiie auf Flaebfobenanlagen in de m Sinn* dass de. Foiie aueb be, sebneiie, Ab- 
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kuhlung ei ne ausreichende Fest lg keit verliehen wird. Bei Anteilen der anisotropen 
Fullstoffe oberhalb von etwa 1,0 Gewichts-% erweist sich die maximale Ziehtiefe der 
Folie jedoch als gering. Bei zu niedngen Anteilen der anisotropen Fullstoffe wird die 
Folie zu weich und laBt sich nicht sicher und ohne Dehnen und nachfolgende E.n- 
buBen in der Planlage iiber die Produktionsmaschine, insbesondere Uber warm- 
temperierte Walzen, fuhren. 

Isotrope Oder nicht in genugendem MaBe anisotrope Fullstoffe fuhren nicht zu der 
gewiinschten Verbesserung hinsichtlich der sicheren Produzierbarkeit der Folie. 

Die erfmdungsgemaBe Folie kann zusatzlich zu Schicht (I) eine oder mehrere weitere 
polyamidhaltige Schichten enthalten. In bevorzugter Form ist eine weitere polyamid- 
haltige Schicht dadurch gekennzeichnet, dass die Fullstoffe (A) in Schicht (I) im 
zahlengewichteten Mittel aller dispergierten Bestandteile der Fullstoffe (A) in 
wenigstens einer, fur jeden dispergierten Bestandteil frei wahlbaren Richtung (rl) 
eine Ausdehnung von nicht mehr als 10 nm aufweisen und in wenigstens einer 
anderen, zu (rl) senkrecht verlaufenden Richtung eine Ausdehnung von wenigstens 
dem 50-fachen der Ausdehnung in der Richtung (rl) aufweisen, die einzelnen 
Spharolithe in Schicht (I) einen Abstand voneinander von im zahlenmaBigen Mittel 
nicht iiber 50 nm aufweisen und ihr Kern im zahlenmaBig uberwiegenden Teil aller 
Spharolithe nicht von einem Fiillstoffpartikel (A) ausgemacht wird, die Verankerung 
der Fullstoffe (A) in der Schicht (I) so ausgepragt ist, dass bei einer Abkuhlung der 
Schicht (I) aus dem vollstandig aufgeschmolzenen Zustand mit einer Abkuhlrate 
zwischen 10° und 20°C pro Minute kristalline Strukturen entstehen, die von der 
Oberflache der Fullstoffe (A) ausgehen, dass der Anteil der Fullstoffe (A) in Schicht 
(I) zwischen 0,01% und 4%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht (I), betragt. 

Schicht (I) und gegebenenfalls vorhandene weitere polyamidhaltige Schichten 
konnen ubliche Additive enthalten. 
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Bevorzugt ist eine Ausfuhrung der erfindungsgemafien Folie, in der Schicht (I) eine 
AulJenschicht bildet. In einer solchen Ausfuhrung enthalt Schicht (I) bevorzugt als 
Antiblockmittel bekannte feste anorganische Partikel, die aus der Oberflache der 
Schicht (I) hervortreten und auf diese Weise das Gleitverhalten der Folie verbessem. 
Hierfur geeignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilikat, Alumi- 
niumsilikat, Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. Bevorzugt kommt daraus 
Siliciumdioxid zum Einsatz. Wirksame Mengen liegen im Bereich von 0,1 bis 
4 Gewichts-%, vorzugsweise 1 bis 2 Gewichts-%. Die mittlere TeilchengroBe liegt 
zwischen 1 und 10 um, bevorzugt 2 und 7 urn, wobei hier Teilchen mit kugel- 
formiger Gestalt besonders geeignet sind. Andere Additive, die die Gleitfahigkeit der 
Schicht (I), auch in Zusammenwirken mit den genannten festen, als Antiblockmittel 
bekannten, Partikeln verbessem, sind die ubhcherweise als Gleitmittel bezeichneten 
hoheren aliphatischen Saureamide, hohere aliphatische Saureester, Wachse, Metall- 
seifen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gleitmittel liegt im 
Bereich von 0,01 bis 3 Gewichts-%, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gewichts-%. Besonders 
geeignet ist der Zusatz von hoheren aliphatischen Saureamiden im Bereich von 0,01 
bis 0,25 Gewichts-%. Ein insbesondere fur Polyamid geeignetes aliphatisches Saure- 
amid ist Ethylenbisstearylamid. 

Schicht (I) sowie die gegebenenfalls vorhandenen weiteren polyamidhaltigen Schich- 
ten enthalten in bevorzugter Form neben Polyamid keine weiteren thermoplastischen 
Materialien. Das Schicht (I) sowie die gegebenenfalls vorhandenen weiteren poly- 
amidhaltigen Schichten jeweils ausmachende Polyamid enthalt in bevorzugter Form 
jeweils eine Mischung aus verschiedenen Polyamiden mit wenigstens 90 Ge- 
wichts-% Polyamid 6 oder ein Copolyamid mit wenigstens 90 Gewichtsprozent aus 
E -Ca P rolactam gebildeter Einheiten. Neben Polyamid 6 konnen Polyamide ausge- 
wahlt aus der Gruppe umfassend Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 
610, Polyamid 61, Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid MXD6, 
Polyamid 6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDI oder andere aliphatische oder 
aromatische Homo- und Copolyamide oder Mischungen daraus verwendet werden. 
Als besonders gunstig erweist es sich, in Schicht (I) sowie in den gegebenenfalls 
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vorhandenen we.teren polyamidhaltigen Schichten, neben Polyamid 6 kein weiteres 
Polyamid zu verwenden. 

Bevorzugt ist ein Gefuge der Schicht (I), dessen Kristallite moglichst klein sind und 
nicht von der Oberflache der in Schicht (I) dispergierten anisotropen Partikeln aus- 
gehen. Transkristalline Bereiche, insbesondere wenn sie von der Oberflache der in 
Schicht (I) dispergierten anisotropen Partikeln ausgehen, erweisen sich als fur den 
homogenen Tiefzug ohne das Auftreten einer Tiefzuganomahe sowie fur einen hohen 
maximal*, Tiefzug ungiinstig. Bevorzugt ist erne KristallitgroBe von im zahlenge- 
wichteten Mittel aller Kristallite hochstens 25 nm. 

Die erf.ndungsgemaBe Folie kann zur Erleichterung der HeiBsiegelbarkeit eine 
einschichtige oder mehrschichtige Siegelschicht, auf einer AuBenseite der mehr- 
schichtigen Folie enthalten. Die Siegelschicht bildet somit die dem Fiillgut zuge- 
wandte Innenseite der Mehrschichtfolie. Die Siegelschicht enthalt in bevorzugter 
Form die Ublicherweise als Siegelmedium verwendeten Polymere oder Mischungen 
aus Polymeren aus der Gruppe umfassend Copolymerisate aus Ethylen und Vinyl- 
acetat (E/VA), besonders bevorzugt mit einem Vinylacetat-Gehalt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polymers, von hochstens 20%, Copolymerisate aus Ethylen und 
ungesattigten Estern wie Butylacrylat oder Ethylacrylat (E/BA bzw. E/EA), Copoly- 
merisate aus Ethylen und ungesattigten Carbonsauren (E/AA, E/MAA), besonders 
bevorzugt mit einem Gehalt des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Polymers, von hochstens 15%, in noch weiter bevorzugter Form 
hochstens 8%, Salze der Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten Carbon- 
sauren, insbesondere E/MAA, (Ionomere), besonders bevorzugt mit einem Gehalt 
des Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ionomers, von 
hochstens 15%, in noch weiter bevorzugter Form hochstens 10%, Polyethylen nie- 
driger Dichte (PE-LD), besonders bevorzugt in einer Dichte von wenigstens 
0,91 g/cm3 und hochstens 0,935 g/cm^ , Polyethylen hoher Dichte (PE-HD), Copoly- 
merisate (PE-LLD) aus Ethylen und oc-Olefinen mit wenigstens 3 C-Atomen, bei- 
spielsweise Buten, Hexen, Octen, 4-Methyl-l-Penten. Die Copolymerisate (PE-LLD) 
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aus Etb y ,en und a-Oiefinen-WOnnen nri, k o„ventio„eUe„ Ka«a, y sa, 0 re„ oder m,« 

nerges.e,,, * Besonders bevorzugf - — 
mensafe (PE-LLD) aus E thy ien und a-Oiefnen mu einer BicMe von wen.gs.ens 

0,90 g/cm 3 und hochstens 0,94 g/cm 3 . 

Di e ernndungsgemaBe Mehrscb.eh.foiie k a„n — h zu Sehieh, (!) sowie den ge- 
g J nLa,, v Landenen wei.eren po ly am,dnaU, g e„ Serpen und gegebenenfans 

d SaLoffspe^genscnaften en.haUen, wobei die EVOH-haUigen Seb.ch.en be- 
I, wenigls 50 Cewi C n t , % , bezogen auf da, Gesam.gewic* der .we.gen 
EVOH-haUigen Sen.cM, eines EVOH n* wenigs.ens S5 und hSebs.ens 40 
V,n y ,ace.a,, das zu wenigs.ens 9„ % versed ,s,, en,na„e, fn e.ner — - 
zug L Form ist e.ne EVOH-haUige Schicn, zwiseben zwe, poi.am.dhaU.gen 

Schichten plaziert. 

D ie erfindungsgen* Folie kann ***** - 0) sowie den gegebenenfaUs 

oder — EVOH-haltigen Sch,e h ,(en, eine oder nrehrere 

Se M eb,en en.UaUen. Eine sofene bar— inde Scbich. is, bevorzug. e,n » 

kl ebs.off auf Basis von Poivurerhanen oder Po ly es«erure t hanen oder e,„ extrud.er 

barer Haftvermittler. 

Zus^ieb zu Sch,ch t (!) sowie den gegebenenfa«s vorhandenen wei.eren poiyarnid- 
b Mgen Sc»ien.e„, der Siegeisehich,, einer oder mehreren EVOH.haU.gen Son, n- 
^und/oder einer oder nrenrerer haf— inder Sobich t <en> tann d,e erfin- 
du „gsgem M e Mehrscbich.foHe noch weitere porymere Sehiehten en.„aUe„. 

Oie er„„du„ g s g en, 9 Be MeHrscbieMfoiie s.en bevorzug. auf Fiacbfoiienaniagen 
" s«l Dabei bes.eh, d.e M„g„*ei,, a,!e oder einen Tei, der Scb.cb.en geme.n- 
, I coe X .r„dieren, d,. die Po, ym ere dieser Scb.cb.en a,s Scbnr— zusan,- 
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menzufuhren 
lassen. 



und in geschmolzener Form durch eine gememsame Duse s.romen zu 



Guns.ig ,s< die Herstellung der Schicht(en) (I) sowie gegebenenfahs vorhandener 
weiterer po.yamidhahiger Schich.en als Flacnfolie. Es konnen daneben we.tere 
Schich.en, insbesondere die EVOH-hal,ige„ Schich.en, in Coex.rusion m,. Sch.ch. 
0) sowie gegebenenfalls vorhandener wei.erer polyamidhal.iger Schich.en hergestell, 

werden. 

Um das Gefiige von Schicht (I) der erfindungsgemaBen Fol.e zu erhahen, muB die 
diesc Schich, enihahende Schmelze nacb der Extrusion rasch abgekUhl. werden. 

Dies kann beim Flachfolienverfahren dnreh genugend tiefe GieBwalzen.emperaturen, 
bcvorzug, s,nd Temperaturen unter 70°C, weiter bevorzug, 50°C, erreich, werden. 
Dabei somen Verweilzeiten von wenigstens 0,! Sekunden eingehal.en werden. 

Die znr Erzreiung des Gefuges erforderhche AbkQhlung kann beim Schlauchfolien- 
prozeB durch ein Absehrecken der Schmeize in emem Fltlssigkehsbad oder ,n 
Kontak. mi. flUssigkei.sbene.zten Obernachen Oder in Kon.ak. m,« nieBenden F.Us- 
s,gkei.e„ erreich. werden. Bevorzug. wird ats Tempenerflussigkeit Wasser verwen- 
det Guns.ig sind Temperaturen der Flussigkei. un.er 40°C, bevorzug. unter 30°C. 
Dabe, sollten Verweilzeiten von wenigstens 0,1 Sekunden eingehal.en werden. 

Die erf,ndungsgem 5 Be Mehrschich.fohe kann auf der AuBense.te oder zwischen zwei 
inneren Schich.en mi. einer Schich. aus einem Metal,, bevorzug. Aluminium, emem 
Oxid ernes Me.alls Oder ernes Nich.me.alls, bevorzug. einem Ox,d des S.hzmm, 
Eisen Oder Aluminium, versehen werden. Diese Schich, weis. vorzngswe.se e,ne 
Dicke von 5 bis 200 . auf. Bevorzug, ,s, wegen der g.aUen Oberflache d.eser 
Sch.chten erne Beschich,u„g auf einer Schich, (1), insbesondere in der Form, dass d,e 
Beschichtung „ich. auf der AuBensei.e der Schicht (1) hcg, Gtins.ig ,s< bci kasch.er- 



WW 5560 



- 12- 



10 

9 



15 



20 



, • e Beschichtung auf der dem KascWerkleber unmittelbar zugewan- 
ten Verbunden eine Bescnicniung a 

dten Seite einer Schicht (I). 

Di e erf—en* Fol.e kann a U ch a, der 
Schicht (1). 

Uberraschend — ,-n, *- * ^ ^ 

T ,e fe ieh,ahi gk ei. W gle^^en, Auszug ohne das ^ 
a „o m a„e erre.eh, Zusa, Z lich zeig, «* Fo.ie **» — ^ 

h WH s,= s.ch uberraschend sicher insbesondere auf F,achfohenan,a g en 

. • u „ nt er dem Gesichtspunkt, dass die guten 
— " r"';!!: L dIvo A a„de„e U nd S e te a USg e Ptag ,= 

nukleierendeW.rkungderver ^.nereierten Teilchen in 

. t j« Kristalliteefuge unabhangig von den dispergienen 
Vie lm «hr ha. s,ch das » ^ h das Vorhariden sein der 

der diese umgebenden Matnx geb.lde.. Dennod, e nberraschend e r - 
Te.lchen a,s produknons.echnisch unverz.ch.bar. msbesondere 

5fie Folic is. mil dem erreich.en Eigensehaf.sb.ld besonders gu. 

sondere fur Verpackungszwecke geeignet. 
;0 D ,e erHndungsgen* Folic wcis. zusa,*h ei„ he„des op.isches Ersehc- 

nungsbild auf. 
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Eln ^ Oe g e„ Sl a„a to Erfindung * ^ i— a»c„ ale Ve— 
der Folie zur Verpackung von Ubensm.tteln. 



t 
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Beisoiele 



An den erfindungsgemaBen Beispielen und den Vergleichsbeispielen wurden die 
folgenden Eigenschaften wie folgt bestimmf. 

. T rans-El e ktronenm,krosko P1 sche Untersuchung ernes Querschnitts der Folic 
Dazu wurde aus der PA-AuBenschicht der Folie ein Diinnschnitt in Quer- 
richtung entnommen und m,t Fonnalin und Os0 4 kontrastiert. Es wurde an- 
hand eines Ausdrucks mit der VergroBerung 15000:1 das Gefuge wie folgt 
charakterisiert: 

Hegt ein im wesentl.chen spharolithisches Knstallgefuge vor und gehen 
die Spharolithe nicht von den nanoskaligen, anisotropen Fttllstoff- 

partikeln aus? 

. mittlerer zahlengewichteter Abstand der Spharolithe bei vorliegendem 
im wesentlichen spharolithischem Gefuge 

. Die Produzierbarkeit als FlachfoUe unter den genannten Bed.ngungen. Es 
wurde insbesondere die Stabilitat der Folie bewertet. Dabei bedeutet Stab.htat 
die Fahigkeit der Folie, durch die Anlage ohne Verkleben und Uberdehnung 
fuhrbar und insbesondere wickelbar zu sein. Dazu wurde der Bahnzug der 
Folie in Kombination mit der lokalen Dehngeschwindigkeit in der Produk- 
tionsanlage herangezogen. Dabei bedeutet der Bahnzug die Kraft, die die 
Folie wahrend der laufenden Fertigung auf eine KraftmeBwalze ausiibt. Als 
Dehngeschwindigkeit w.rd die Voreilung zwischen zwe, die Foliengeschw.n- 
digkeit definierenden Walzenpaaren, normiert mit der absoluten Umfangsge- 
schwindigkeit der den Bahnzug messenden Walze, verstanden. Ein hoher 
Bahnzug be, geringer Dehngeschwindigkeit bedeutet eine stabile Fohe. 
Geringe Bahnziige oder eine hohe Dehngeschwindigkeit s,nd gleichbedeutend 
mit einer weichen, instabilen Folie. 
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Die Beurte.lung der Tiefziehbarke.t erfolgte an einer Tiefziehmaschine vom 
Typ Tiromat 3000 der Fa. Alfa Laval. Die Folien warden bei einer Tiefzieh- 
temperatur von 90°C verarbeitet, eine Beheizung erfolgte durch Kontakt m,t 
einer entsprechend tempenerten Heizplatte. Heiz- und Formzdt betrugen je- 
weils 3 Sekunden. Die MuldengroBe betrug 184 mm x 114 mm (Lange x 
BreUe) Es wurde der maximale Tiefzug als die Werkzeugtiefe bestimmt, bei 
der noch iiber 90% aller Mulden ohne Aufplatzen herstellbar ware,, Dabei 

wurde die Werkzeugtiefe durch verschieden hohe Einlagen im Werkzeug m 

Schritten von 5 mm variiert. 

Die mit einer Werkzeugtiefe von 60 mm tiefgezogenen Mulden warden 
auBerdem qualitativ hinsichtlich des Auftretens von T.efzuganomal.en be- 

wertet. Dabei bedeutet 
+ : keine oder schwach erkennbare Streifen in einem Bereich der Mulde 
o : deutlich erkennbare Streifen in einem Bereich der Mulde 
- : optisch stark sterende Streifen in einem Bereich der Mulde 



Die Triibung nach ASTM D 1003. 



V-rsiichsrcil ^ I (VereleirhaliefaDieW: 

Es wurden etnschichtige Flachfolien aus Polyamid 6 mi, einer Dicke von 50 urn auf 
einer Flachfolienanlage ublieher Bauart gefertigt. Die OieBwalze hat eine Umfangs- 
geschwindigkei, von 20 m/mtn. Die Kontak.ze,, der Folie auf der GieBwalze betrug 
ca 3 Sekunden. Die nachfdgende Kuhlwalze wurde mit der gleichen Temperatur 
emgestell. wie die GieBwafze. Die Brette der Folien betrug 460 mm. Das verwendete 
Polyamid 6 enthal, 600 ppm Ethylen-Bisstearylamid und ca. 150 ppm Talkum als 
Nukleterungsmittel. Es weis, eine relative Losungsviskosita. von 3,8 ,n m-Kresol 
auf Innerhalb der Versuchsre.he wurde die Temperatur der G.eGwalze varnert. 



In Verglei 



ichsbeispiel 1.1 (Vl.l) betrug die GieBwalzentemperatur 100°C. 
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In Vergleichsbeispiel 1 .2 (VI .2) betrug die GieBwalzentemperatur 20°C. 

Die Ergebnisse fur Versuchsreihe 1 sind in untenstehender Tabelle zusammengefaBt: 



Merkmal (Einheit) 1 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6, 50 urn 




VI. 1 


V1.2 


Temperatur GieBwalze ( C) 


100 


20 


Trubung (%) 


5,8 


0,4 


Spharolithisches Gefiige? 


ja 


ja 


Mittlerer Spharolithabstand (nm) 


2000 


20 


Bahnzug (N) 


68 


14 


Dehngeschwindigkeit (%) 


<1% 


4,3% 


Maximaler Tiefzug (mm) 


80 


85 


Tiefzuganomalie (Note) 
. • 




+ 



Wahrend sich die mit heiBer GieBwalze gefertigte Polyamidfolie Vl.l als nicht 
streifenfrei tiefziehbar erweist, verhalt sieh die mit kalter GieBwalze hergestellte 
Folie VI. 2 auf der Produktionsanlage zu weich. 



Versuchsrcihe 2; 

Es wurden Flachfolien unter den Bedingungen von Vergleichsbeispiel 1.1 und 1.2 
gefertigt. Als Polyamid wurde Polyamid 6, gefullt mit 2 Gewichts-% eines anorga- 
nischen, anisotropen Fullstoffs, verwendet. 

In Vergleichsbeispiel 2.1 und 2.2 wurde als FUUstoff plattchenfomniger Glimmer mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser von 25 urn und einer mittleren Dicke von 
0 5 nm verwendet. Der Glimmer wurde in einem Zweischneckenextruder im Poly- 
amid dispergiert, das Extrudat anschlieBend granuliert, mit ungeffilltem Polyamid 6 
abgemischt und zu einer Flachfolie verarbeitet. 
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In Vergleichsbeispiel 2.3 und Beispiel 2.4 wurde ein Polyamid 6 mit einer relative*! 
Losungsviskositat von 3,6 in m-Kresol hingegen enthaltend 2 Gewichts-% 
nanoskalig in Plattchenform disper gl ertes SchichtsiHkat (Montmorillonit) verwendet. 
Die Montmorillonitpartikeln weisen Dicken von ca. 1 nm und Durchmesser von 100 
bis 1000 nm auf und sind damit wesentHch feindisperser als die in Vergleichsbeispiel 
2.1 und 2.2 verwendeten Fullstoffe. 



10 



15 



Vergleichsbeispiele 2.1 und 2.3 wurden mit einer GieBwalzentemperatur von 100°C 
und Vergleichsbeispiel 2.2 und Beispiel 2.4 mit einer GieBwalzentemperatur von 20° 

gefertigt. 

Die Charakterisierung der Folien ergab das in nachstehender Tabelle aufgefuhrte 

Ergebnis: 



Merkmal (Einheit) 


Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 




PA6 mit 2% Fullstoff, 50 un 


i 




V2.1 


V2.2 


V2.3 


B2.4 


Temperatur GieBwalze (°C) 


100 


20 


100 


20 


Fullstoff 


2% 


2% 


2% Mont- 


2% Mont- 




Glimmer 


Glimmer 


morillonit 


morillonit 


Triibung (%) 


9,8 


7,4 


2,0 


1,8 


Spharolithisch.es 


Ja 


ja 


nein, trans- 


ja 


Kristallitgefuge? 






kristallin ab 










Fullstoff- 










oberflache 




Mittlerer Spharolithabstand (nm) 


2000 


20 




20 


Bahnzug (N) 


71 


19 


94 


76 


Dehngeschwindigkeit (%) 


<1% 


4,1% 


<1 


<1 


Maximaler Tiefzug (mm) 


80 


80 


65 


70 


Tiefzuganomalie (Note) 


0 


+ 




+ 
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Wabrend die .aUe, G,e»wa,ze gef.rtig.en Mus,e, e,ne„ — 
auf *eise„ zeigen d,e mi. he iB ,.mperie rt er GieGwalze gefab.enen Mus.e, V2.1 und 

L g a„o m aUe. .nsbesondere Verg.e.ebsbeispie, 2.3 we,s< — Define ***** 
loes n^imaien « auf. VergieieHsbeispie, ,2 « auf ^ 
ag e abnUcb w,= abgescb^es ungefUH.es P« zu weicb. Be.spie, .4 
* in a»e„ EigenscbaKen gu. geeigne, de. m a„ m a,e Tiefzug is. ,edocb scbiecb.er 
a ,sbe,S.andardfobe„ausPA6wiee.waVer g .eicbsbeip,el 1.1. 

yor^nchsreihe 3: 

Auf Basis von Beispie. 2.4, d.b. bei KaUer GieBwaize, «urde de. Geba,. » Mon,- 
mor iUo„,. variiert. Dazu wurde das 2 % Mon—i. en.baHende Po.vanud 6 aus 
Be.spie, 2 4 mh den, ungefflben Po.yan.id 6 aus Ve.suebsr.ine , so abgennscbu 

a l in do, M.scnung An,i,. des Mo— „ von 0 2., 0,4^ • 
G .„ieb,s- % ergeben. D , Eoben -en * — ^ £ * 
bzw 3.3 gefuhrt. Die Charaktensierung der Fohen ergab 

T ab.,, JU- Dabe, s,nd Verges,... « und B.,, - 

mit 0% bzw. 2% Mon„non,,on., der Ubers.ebu.enKe,. bafcer .n der Tabeile m,« 

genommen. 



Merkmal (Einheit) 



Fullstoff (Gewichts-%) 



Trubung (%) 



Beispiel (B) oder Vergleichsbeispiel (V) 





VI. 2 


B3.1 


~B3.2 1 


B3.3 


Temperatur GieBwalze (°C) 


20 


20 


20 


20 


Anteil Montmonllonit als 


0 


0,2 


~0A 


1,0 



B2.4 



20 



2,0 



SpharolithischesKristallitgefuge? 
[Mittlerer SphlroHthabstand H 
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Merkmal (Einheit) 



" ~T(B)^der Vergld^beii^UV) 

PA6 mit aufgeschlossenem MontmoriUonit, 50 




Tiefzuganomalie (Note) 



uber Beispiel 2.4 dar. 
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Patentansoruche 



10 



15 2. 



20 



25 



30 



Tl efz ie hfolie enthaltend wenigstens erne Schicht (I) aus Polyamid enthaltend 
feste amsotrope Fullstoffe (A), dadurch gekennzeichnet, dass die Fullstoffe 
(A) in Schicht (I) im zahlengewichteten Mittel alter dispergierten Bestandteile 
der Fullstoffe (A) in wenigstens einer, fur jeden d 1SP er g ierten Bestandteil ftei 
wahlbaren Richtung (rl) eine Ausdehnung von nicht mehr als 10 nm auf- 
we 1S en und in wenigstens einer anderen, zu (rl) senkrecht verlaufenden Rich- 
tung eine Ausdehnung von wenigstens dem 50-fachen der Ausdehnung in der 
Richtung (rl) aufweisen, die einzelnen Spharolithe in Schicht (I) e.nen 
Abstand voneinander von im zahlenmaBigen Mittel nicht uber 50 nm auf- 
weisen und ihr Kern im zahlenmaBig uberwiegenden Teil alter Spharolithe 
nicht von einem Fullstoffpartikel (A) ausgemacht wird. 

Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verankerung der 
Fullstoffe (A) in der Schicht (I) so ausgepragt ist, dass bei einer Abkuhlung 
der Schicht (I) aus dem vollstandig aufgesctunolzenen Zustand mit einer Ab- 
kiihlrate zwischen 10° und 20°C pro Minute kristalline Strukturen entstehen, 
die von der Oberflache der Fullstoffe (A) ausgehen. 

Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil der Fullstoffe (A) in Schicht (I) zwischen 0,01% und 4%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Schicht (I), betragt. 

Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die einzelnen Kristallite in Schicht (I) einen Abstand voneinander von ,m 
zahlenmaBigen Mittel nicht uber 25 nm aufweisen. 

Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere 
weitere polyamidhaltige Schichten enthalt. 
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6. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine oder mehrere Schichten (I) und/oder eine oder mehrere weitere poly- 
amidhaltige Schichten Polyamid enthalten, das zu wenigstens 90 Gewichts- 
prozent aus e-Caprolactam gebildet ist. 

5 

7. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
Schicht (I) eine AuBenschicht der Folie bildet. 

8. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
! o eine ein- oder mehrschichtige heiBsiegelbare Siegelschicht auf einer AuBen- 

seite enthalt. 

9. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
eine oder mehrere EVOH-haltige Schicht(en) enthalt. 



15 



20 



25 



10. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
eine oder mehrere weitere polymere Schicht(en) oder zwischen zwei Schich- 
ten eine Schicht aus einem Metall oder Metalloxid oder eine Bedruckung ent- 
halt. 

11. Folie nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
wenigstens eine Schicht (I) eine Flachfolie ist, deren Herstellung mindestens 
die folgenden Schritte umfaBt: 

Aufschmelzen der Polymere und Ausformung der Polymerschmelze 
durch eine Breitschlitzduse 

Abkuhlung der Polymerschmelze und Erstarrung zu einer festen Folie 
auf einer rotierenden Walze, die eine Temperatur von hochstens 70°C 
aufweist, iiber eine Zeit von wenigstens 0,1 Sekunden. 



30 
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12. Verfahren zur Herstelung einer Tiefziehfolie, enthaltend wenigstens eine 
Schicht (I) aus Polyamid, die eine Flachfolie ist und feste anisotrope Fiill- 
stoffe (A) enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Schicht 
(I) mindestens die folgenden Schritte umfaBt: 

5 

Aufschmelzen der Polymere und Ausformung der Polymerschmelze 
durch eine Breitschlitzduse 

Abkiihlung der Polymerschmelze und Erstarrung zu einer festen Folie 
auf einer rotierenden Walze, die eine Temperatur von hochstens 70°C 
10 aufweist, iiber eine Zeit von wenigstens 0,1 Sekunden. 

13. Verwendung einer Folie gemaB einem der Anspriiche 1 bis 1 1 zur Herstellung 
von Containern auf Form-Fiill-Siegel-Maschinen. 

15 14. Verwendung einer Folie gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11 zur Ver- 
packung von Lebensmitteln. 



♦ 



